@ bundesrepublik © Off enlegungsschrift 

DEUT8CHLAND JJg ,35 43 ggg ^ f 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© Aktenzeichen: 
® Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



19543988.0 
25.11.95 
28. 5.97 



© Int. CI. 8 : 

C 07 D 231/38 

A61K7/13 

D06P1/32 ^ 
D06P3/08 H 
//C09B 11/12,51/00, m 
29/18,D06P1/18, CO 
1/19.1/42 O 



IA 



LU 

Q 



(7?) Anmelder: 

Wells AG, 64295 Darmstadt DE 



(§) Erfinder: 

Lowe, Isolde, 64625 Bensheim, DE; Gerstung 
Stefan, Dr., 38142 Tann, DE; Bateer, Wolfgang R.. 
Dr., 64665 Alsbach-Hahnlein, DE 



*US*!£SSSS^ 6inem Geh8,t 8 " 3 '^--pyrazolde fi vaten sowie neue 

(§) Mittel xur oxidativen Farbung von Haaren auf der Basis 
elner EntwickJersu beta nz-Kupplersubstani-Komb (nation 
welches als Entwicklersubstanz ain 3.4,5-Triaminopyrazolde^ 
nvat der allgemeinen Formel (J), 

>2 



H 2 N 



NHR ' 




/ w 



NH. 



00 



O) 



mlt 



(I), 



?! - Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, Ca-C.-Hydroxyelkyl 
* - Wasseratoff, C,-C 4 -AIJcyl, C.-C r Hydroxyalkyi 
Oder dessen phyalologlsch vertregliches, wasserlosliches 
Salz enthalt, eowie neue 3,4,5-Triaminopyrazolderivate 
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(II) (III) (iv) 




25 

Die Salze der Verbindungen der Form el (I) sollen in dem Haarfarbemittel entweder als freie Basen oder in 
Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze mit anorganischen oder organischen Sauren, wie zum Beispiel 
Salzsaure, Milchsaure oder Zitronens&ure, eingesetzt werden. Die Verbindungen der Formen (I) sbd gut in 
Wasser lOslich und sie weisen zusatzlich eine ausgezeichnete Lagerstabilitat, insbesondere als BestandteD der 
30 hier beschriebenen Haarfarbemittel, auf. 

Das erfindungsgemaBe Haarfarbemittel mit einera Gehalt an 3,4,5-TriaminopyrazoIderivaten als EntwickJer- 
substanzen ermdglicht Haarfarbungen mit ausgezeichneter Farbechtheit, insbesondere was die Licht-, Wasch- 
und Reibeechtheit anbetrifft 

Hinsichtlich der farberischen Eigenschaften bieten die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel Mdglichkeiten, 
35 die weit uber einen Ersatz der ublicherweise verwendeten 4-Ajninophenole hinausgehen. So lassen sich brillante 
Rottone mit auBerordentlicher Farbtiefe erzeugen, wie sie mit den gangigen Farbkomponenten nicht zu erzielen 
sind Neben dieser Anwendung im hochmodischen Bereich kOnnen aber auch durch die Verwendung in Kombi- 
nation mit ge eigne ten Kupplungskomponenten naturlicbe Far b tone erzeugt werden, ohne daB eine weitere 
Entwicklungskomponente vom Typ der p- Phenyl en diamine erforderlich ware. 
40 Die sehr guten farberischen Eigenschaften der Haarfarbemittel gemaB der vorliegenden Anmeldung zeigen 
sich weiterhin darin, daB diese Mittel eine AnfSrbung von ergrauten, chemisch nicht vorgeschadigten Haaren 
problemlos und mit guter Deckkraft ermdglichen. 

Gegenstand der vorliegenden Patentanmeldung sind ferner die neuen 3,4,5-Triaminpyrazolderivate der allge- 
ra einen Form el (I), wobei insbesondere l-Memyl-3,4-5-triaminopyrazol, 3,5-Diamino- 1 -methyi-4-methylamino- 
45 pyrazol und 3,5- Diaraono-4-(2'-hydroxy ethyl) amino- 1 -me thylpyrazol zu nennen sind. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Gegenstand der Erfindung naher erlautern, ohne ihn darauf zu 
beschranken. 

BEISPIELE 

50 

Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 

55 Synthese von 4-Amino-3 f 5-dinitro-l -methyl pyrazolen der Forrael (V) 

Allgemeine Vorschrtft 

5 g (20 mmoiy 4-Brom-3,5-dinitro-l -methylpyrazol werden in 20 ml Dimethylsulfoxid (DMSO) mit dem dreifa- 
60 chen raolaren UberschuB an Alkyiarain versetzt und 2 Stunden auf dem Wasserbad erwarmt. AnschlieBend wird 
das Reaktionsprodukt auf Eis gegossen und der Niederschlag abfiltriert und aus Ethanol umkristallisiert 

1 a.) 4- Benzyl amino- 3,5-dinitro- 1 -me thyipyrazol 

65 Verwendetes Amin: Benzylamin 

Es werden 3,46 g ( « 63 Prozent der Theorie) 4-Benzylamino-3^-dinitro-l -raethyipyrazol in Form gelber Kristal- 
le erhaltea 
Schmelzpunkt: 92°C 
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lb^Mcthylammo-a^dinitro-l-methylpyrazd 

Verwendetes Amin: Methylamin 
Es wcrden 2,7 1 g( - 67 Prozent der Theorie) 4-Memylainmo-3,5-dinitro- 1 -metbylpyrazo! in Form gelber Kristal- 
le erhalten. 5 
Schmelzpunkt:128°G 

la)4^2'-Hydroxyethyl)araino-3^-<iinitro-l-meth 

Verwendetes Arain: Ethanolamin 10 
Es werden Z22 g (- 50 Prozent der Theorie) 4-{2'-Hydroxyethyl) amino-34-dinitro-l-methyipyrazol in Form 
gelber Kristalle erhalten. 
Schmelzpunkt: 101 bis 103°C 

Beispiel 2 15 
Synthese von 1 -Methyl-S^^triarainopyrazolen der Formel (I) 



ADgemeine Vorschrift 20 

10 mmql der entsprechenden Nitroverbindung la, lb. oder lc. werden in Methanol unter Verwendung eines 
PaHadium-Akrivkohle-Katalysators (10%) bei Raumteraperatur (20 bis 30°C) hydriert Nach Beendigung der 
Reaktion wird vora Katalysator in ein Gemisch a us Schwefelsaure und Wasser abfiltriert Nach Zugabe von 
Methanol kristallisieren die entsprechenden Sulfate aus. 25 

2a.) l-Memyl-3/l^Triaiiunopyi-azol-sulfat 

Verwendete Nitroverbindung: la) 
Man erhalt 2 g (*= 89 Prozent der Theorie) l-MemyI-3,4^Triaminopyrazol-sulfat in Form farbloser Kristalle, 30 
welche bei 205° C unter Zersetzung schmelzen. 

2b.) 3, 5-Dianuno-l-methyI^raethyianiinopyrazol-sulfat 

Verwendete Nitroverbindung: lb) 35 
Man erhSJt 2 g (- 84 Prozent der Theorie) 3^-Diamino-l-methyI^raetbylajninopyrazoI-sulfat in Form farblo- 
ser KristaDe, welche bei 2 1 4° C unter Zersetzung schmelzen. 

2a) 3,5-Diamino-4-{2'-hydroxyethyl)amino-l -methylpyrazol-sulf at 

40 

Verwendete Nitroverbindung: lc.) 
Man erhalt 1,6 g (= 59 Prozent der Theorie) 3,5-Diajnino-4-{2'-hydroxyethyl) amino- 1 -methylpyrazolsulf at in 
Form farbloser Kristalle, welche bei 198°Cunter Zersetzung schmelzen. 

Haarfarbebeispiele 45 

Beispiel 3 

Haarfarbemittel in Cremeform 

50 

1,40 g l-Methyi-3,4^maminopyrazoI-sulfat 
0,67ga-Naphthol 

0,28 g 2-Ammo-4^2'-hydroxyethyI)ainino-anisolsulfat 
15,00gCetylalkohol 

3,50 g Natrium-laurylalkohol-diglycolethersulfat (28prozentige waBrige Losung) 55 
030 g Natriumsulfit, wasserfrei 
0,19 g NaOH (lOprozentige wSBrige Losung) 
1,77 g Ammoniak (25prozentige wa\Brige Losung) 
76,89 g Wasser 

100,00 g 60 

50 g des vorstehenden Haarfarbemittels werden kurz vor dem Gebrauch mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung 
(6-prozentig) vermischt und das Gemisch wird anschlieBend auf blonde Naturhaare aufgetragen. Nach einer 
Einwirkzeit von 30 Minuten bei 40 Grad Celsius wird das Haar mit Wasser gespult und getrocknet Das Haar hat 
eine intensive auberginefarbene Farbung erhalten. 65 
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BeispieU 

Haarfarbemittel in Cremefonn 

1,44 g 33-Diamino-l-mc4yl4-methylaniinopyrazolsulfat 
031 g 5-Amino-2-methyl-phcnol 
036ga-Naphthol 
15,00 gCetytalkohol 

330 g Natrium-laurylalkohol-diglycolethersulfat (28prozentige Ldsung) 
030 g Natriumsulfit, wasserfrei 
049 g NaOH (lOprozentige waBrige Ldsung) 
1,00 g Amraoniak (25prozentige waBrige Losung) 
77,90 g Wasser 
1 00,00 g 

Man vermischt kurz vor dem Gebrauch 50 g des vorstehend beschriebenen Haarf arbemittels mit 50 g Wasser- 
stoff peroxidlSsung (6-prozentig) und laBt die Mischung 30 Minuten bei 40 Grad Celsius auf blonde Naturhaare 
einwirken. Das Haar wird nut Wasser gespuit und getrocknet Das Haarwird intensiv purpurrot gefarbt 

Beispiele 5 bis 17 

Haarfarbemittel 

Es werden HaarfarbeI5sungen folgender Zusammensetzung hergestellt: 



0,025 mol Entwickler nach Tabelle 1 
0,025 mol Kuppler nach Tabelle 1 
10,00 g Laurylalkohol-diglycolethersulfat- 

Natriumsalz (28prozentige waSrige 

Losung) 

10,00 g Ammoniak (22prozentige waErige Losung) 
ad 100,00 g Wasser 



100,00 g 



Die Haarfarbelosungen werden gemaB Beispiel 3 zubereitet und auf zu 90 Prozent ergraute, menschliche 
Haare aufgetragen. Die resultierenden Farbungen sind in Tabelle 1 zusammengefaBt 
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Tabelle 1 



Bsp. 


Entwickler 
der Formel 
(I) aus 
Hers t el - 
lungbsp . 


Kuppler 

- 


Farbe 


5 


2a) 


5 - Amino - 2 - me thyl -phenol 


leuchtend rot 


6 


2b) 


5 - Amino - 2 -methyl -phenol 


rot 


7. 


2c) 


5 - Amino - 2 - methyl -phenol 


rot 


8 


2a) 


3 -Amino -phenol 


orange 




2b) 


3 -Amino-phenol 


orange 


10 


2c) 


3 - Amino-phenol 


orange-rosa 


11 


2a) 


2 -Amino- 4- (2 1 - hydroxy - 


dunkel blau- 






ehtyl) amino-anisol-sul- 


grau 






fat 
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2b) 


2 -Amino- 4- (2 1 - hydroxy - 


blaugrau 






ehtyl) amino -ani sol- sul- 








fat 




13 


2c) 


2 -Amino- 4- (2 1 - hydroxy - 


grauviolett 






ehtyl) amino -anisol- 








sulfat 




14 


2a) 


a-Naphtol 


goldgelb 


15 


2b) 


a-Naphtol 


goldorange 


16 


2a) 


2,4-Diamino-5-f luor- 


dunkelviolett 






toluol 




17 


2b) 


2,4-Diamino-5-f lucr- 


violett 






toluol 





AJle Prozentangaben stellen, soweit nicht anders angegeben, Gewichtsprozente dar. 

Patentanspruche 

1. Mittel zur oxidativcn F&rbung von Haaren auf der Basis ciner Entwicklersubstanz-Kupplersiibstanz- 
Kombination, dadurch gekennzeichnet, daB es als EntwickJersubstanz ein 3,4,5-TriaminopyrazoI der allge- 
meinen Formel (I) 



DE 195 43 988 Al 




in der R 1 Wasserstoff, Alkyl mil 1 bis 4 Kohlenstoffatornen oder HydroxyalkyI mit 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
men darstellt und R 2 Wasserstoff Alkyl mit I bis 4 Kohlenstoffatornen oder HydroxyalkyI mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatornen bedeutet,oder dessen physiologisch vertragliche, wasserlosliche Salze enthalL 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanz der allgemeinen Forme! (I) 
ausgewahlt ist aus 1 -Methyl-3,4^-triaminopyra2ol, 3,5-Diamino- 1 -methyl^methyiamino-pyrazol und 
3 r 5-Diamino-4-{2'-Hydroxyethyl) amino- 1 - me thyl-pyrazoL 

3. Mitte! nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwicklersubstanz der Forme! (I) in 
einer Menge von 0,01 bis 3,0 Gewichtsprozent enthalten ist 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupplersubstanz ausgewahlt 
ist, aus a-Naphthol, Resorcin, 4-Chlorresorcin, 2-Methylresorcin, 2-Amino-4-{2'-hydroxyetbyI) arainoanisol, 
5*Amino-2-methylphenol, 3-Amino-2-metbyIphenol, 4-Hydroxy-l^-methylendioxybenzoL 4-Amino-l,2-me- 
tbylendioxybenzol 4-(2'-Hydroxyethyl) amino- 1,2-rae thy lendioxybenzol, 2,4-Diarnino-phenetoI, 2,4-Diami- 
no-5-methyIphenetoI, 2,4-Diamino-5-fIuortoluol, 4-Amino-5-fluor-2-hydroxytoluol, 2,4-DiaminobenzyiaIko- 
hol, m-Phenyiendiamin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 4 -Hydroxyindol, 3 -Amino-5-bydroxy-2,6-dimethox- 
ypyridin und 3£-Diammo-2,6-dimethoxy-pyridin. 

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamtraenge der Entwickler- 
substanz-Kupplersubstanz-Kombination 0,1 bis 5,0 Gewichtsprozent betragt 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es eine zusatzliche Farbkompo- 
nente enthalt, die ausgewahlt ist aus 6-Amino-2-methylphenol, 2-Amino-5-methylphenol, 4-[(4'-aminophe- 
nylK4'-imino-2", 5"-cydohexadien-l''-yuden)-methyl>2-memyl-an^ (CL 42 
5 1 0\ 4-{(4^iuiimo-3^methylphenyIM4"^ 1 "-yliden)-metby]>2-methyl- 
aminobenzol-monohydrochlorid (CL 42 520), 2- Nitro- 1 ,4-diaminob enzol, 2-Antino-4-nitro-phenoI, 2-Arai- 
no-5-nitrophenoI, 2-Aniino-4 i 6-dinitrophenol 2-Amino-5-(2 , -hydroxyethyl) amino-nitrobenzol, 2-Methyia- 
inino-5-bis- (2'-hydroxyethyl) amino-nitrobenzol, e-f^'-AniinophenylJazoj-S-hydroxy-naphthalin-l-sulfon- 
saure-Natriumsalz (CL 14 805), 1,4-Diamino-anthrachinon und 1,4,5,8-TetraanimoanthrachinoiL 

7. 3,4,5-Triamino-pyrazol der allgemeinen Formel (I) 




in der R 1 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatornen oder HydroxyalkyI mit 2 bis 4 Kohlenstoffato- 
rnen darstellt und R 2 Wasserstoff, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatornen oder HydroxyalkyI mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatornen bedeutet 
8. l-MethyI-3,4^triaminopyrazoL 
9. 3^-Dianimo-l -methyl-4-methylajninopyrazoL 
1 0. 3^-Diammo-4-(2'-hyo>oxyethyI)amino- 1 -methylpyrazoL 



